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Àííîòàöèÿ
Íèêåëåâûå ìèêðî- è íàíîñòðóêòóðû îáëàäàþò óíèêàëüíûìè ìàãíèòíûìè è ýëåêòðî-
õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêàõ òîêà. Öåëüþ
íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçâèòèå ìåòîäîâ ñîçäàíèÿ íèêåëåâûõ ýëåêòðîäîâ è èññëå-
äîâàíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíîé ïîâåðõíîñòè ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè. Â êà÷åñòâå
îáúåêòîâ ðàáîòû âçÿòû ñòàíäàðòíûé ýëåêòðîä  ãóá÷àòûé íèêåëü è ýëåêòðîä ñ øåðîõîâà-
òîé ïîâåðõíîñòüþ, õèìè÷åñêè ìîäèèöèðîâàííûé íèêåëåâûìè âîëîêíàìè. Âàæíûì ïà-
ðàìåòðîì, âëèÿþùèì íà ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ýëåêòðîäîâ, ÿâëÿåòñÿ øåðîõîâà-
òîñòü ïîâåðõíîñòè. Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè øåðîõîâàòîñòè ðàññ÷èòàíà ðàêòàëüíàÿ
ðàçìåðíîñòü ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ñ ðîñòîì ðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè
óâåëè÷èâàåòñÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè è ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ýëåêòðîäîâ. Ïðåä-
ëîæåí ýëåêòðîä ñ øåðîõîâàòîé ïîâåðõíîñòüþ äëÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñåíñîðîâ, êîòîðûé
òàêæå ìîæåò íàéòè ïðèìåíåíèå â îïòè÷åñêèõ ãàçîâûõ ñåíñîðàõ, õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêàõ
òîêà, êàòàëèçå è ýëåêòðîõðîìíûõ óñòðîéñòâàõ.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: õèìè÷åñêîå îñàæäåíèå, íèêåëåâûå ýëåêòðîäû, ìèêðî- è íàíîâî-
ëîêíà, øåðîõîâàòàÿ ïîâåðõíîñòü, ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, ðàêòàëüíàÿ ðàçìåð-
íîñòü.
Ââåäåíèå
Íèêåëåâûå ìèêðî- è íàíî÷àñòèöû îáëàäàþò óíèêàëüíûìè ìàãíèòíûìè, îïòè÷å-
ñêèìè, êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, ýëåêòðîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ â ùåëî÷íûõ
ýëåêòðîëèòàõ, âûñîêîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ â ñî÷åòàíèè ñ òåïëîïðîâîäíîñòüþ [1
6℄. Èçâåñòíî, ÷òî ìîðîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ýëåê-
òðîëèç, â òîì ÷èñëå ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ðåàêöèé, ÷òî âàæíî äëÿ
ïðîìûøëåííîãî ïðèìåíåíèÿ [7℄. Â êîíöå XIX â. áûëè ñîçäàíû ïåðâûå àêêóìóëÿ-
òîðû íà îñíîâå íèêåëÿ. Â ñîâðåìåííûõ èñòî÷íèêàõ òîêà øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ ÷å-
òûðå òèïà íèêåëåâûõ àêêóìóëÿòîðîâ: NiCd, NiMH (ÌÍ  ìåòàëëãèäðèä), NiZn
è NiFe [8℄. Â 2000 ã. áûëà îòêðûòà ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü îêñèäà íèêåëÿ
â ðåàêöèè ñ ëèòèåì â íàíîìàñøòàáå [9℄, ÷òî âûçâàëî èíòåðåñ ê íèêåëþ êàê àíîäó
ëèòèé-èîííûõ àêêóìóëÿòîðîâ. Ïðîãíîçèðóåòñÿ, ÷òî â áëèæàéøåì áóäóùåì òðàíñ-
ïîðòíûå ñðåäñòâà ñ ãèáðèäíûì è ýëåêòðè÷åñêèì ïðèâîäîì ïîëíîñòüþ âûòåñíÿò
òðàäèöèîííûå, îñíîâàííûå íà äâèãàòåëÿõ âíóòðåííåãî ñãîðàíèÿ (ÄÂÑ).
Â ïóñêîâûõ è ñòàðòåðíûõ àêêóìóëÿòîðàõ íà îñíîâå íèêåëÿ èñïîëüçóþòñÿ ñïå-
÷åííûå íèêåëåâûå ýëåêòðîäû. Ñïå÷åííûå ýëåêòðîäû õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëüøèì êî-
ëè÷åñòâîì àêòèâíîãî âåùåñòâà, îäíàêî äëÿ ïîâûøåíèÿ ñòàðòåðíîãî òîêà íåîáõî-
äèìî óâåëè÷åíèå øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè. Íåñîìíåííî, ñîçäàíèå íèêåëåâûõ
ýëåêòðîäîâ ñ øåðîõîâàòîé ïîâåðõíîñòüþ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé. Â íàñòîÿ-
ùåé ðàáîòå èññëåäóþòñÿ ñòàíäàðòíûå ñïå÷åííûå ýëåêòðîäû è ýëåêòðîäû, ìîäèè-
öèðîâàííûå âîëîêíàìè ñ øåðîõîâàòîé ïîâåðõíîñòüþ. Âïåðâûå äëÿ êîëè÷åñòâåííîé
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îöåíêè øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè íèêåëåâûõ ýëåêòðîäîâ ïðèìåíåí ðàêòàëüíûé
àíàëèç. Ñòðóêòóðó ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ, êîòîðàÿ âî ìíîãîì îïðåäåëÿåò ýåê-
òèâíîñòü èõ ðàáîòû ïðè èñïîëüçîâàíèè â ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñåíñîðàõ è õèìè÷å-
ñêèõ èñòî÷íèêàõ òîêà, ïðåäëîæåíî îõàðàêòåðèçîâàòü ðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòüþ.
Èçâåñòíî, ÷òî øåðîõîâàòûå ïîâåðõíîñòè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òîïîëîãè÷åñêèå îáú-
åêòû, ó êîòîðûõ ðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü ïîâåðõíîñòè áîëüøå äâóõ [10℄.
Äëÿ ìîäèèêàöèè ïîâåðõíîñòè íèêåëåâûõ ýëåêòðîäîâ íèêåëåâûìè âîëîêíàìè
èñïîëüçîâàëñÿ õèìè÷åñêèé ìåòîä. Ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü ïîâåðõíîñòè ýëåêòðî-
äîâ ðàññ÷èòûâàëàñü èç ïîëó÷åííîãî Ìàíäåëüáðîòîì ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ïåðèìåò-
ðîì è ïëîùàäüþ îñòðîâîâ. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü ðàçâèòèå ìåòîäîâ
ñîçäàíèÿ íèêåëåâûõ ýëåêòðîäîâ è èññëåäîâàíèå ñâÿçè ìåæäó øåðîõîâàòîñòüþ,
ýëåêòðîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ è ðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòüþ ïîâåðõíîñòè ìèêðî-
è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñåíñîðîâ.
1. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ñðåäè èçè÷åñêèõ [11℄ (îñàæäåíèå èç ãàçîâîé àçû, òåðìè÷åñêèé âçðûâ, âà-
êóóìíîå íàïûëåíèå), ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ [12℄, ïëàçìîõèìè÷åñêèõ [13℄ ìåòîäîâ è
ìåòîäà òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ âûäåëÿåòñÿ õèìè÷åñêèé ìåòîä ñèíòåçà íèêåëå-
âûõ ñòðóêòóð âîññòàíîâëåíèåì íèêåëåâûõ ñîëåé [14℄. Äàííûé ìåòîä èìååò íèçêóþ
ñòîèìîñòü âûõîäà ïðîäóêòà, äàåò âîçìîæíîñòü ïðîâîäèòü ñèíòåç â ïðîìûøëåí-
íîì ìàñøòàáå, òåõíîëîãè÷åñêè ïðîñò, ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ñòðóêòóðû ñ ðàçëè÷íîé
ìîðîëîãèåé [14℄. Íèêåëåâûå âîëîêîííûå ñòðóêòóðû ñèíòåçèðîâàëèñü ïî ìåòîäè-
êå âîññòàíîâëåíèÿ ñîëåé íèêåëÿ ãèäðàçèíãèäðàòîì ïðè òåìïåðàòóðå 90
◦
C [15℄.
Ïî ñðàâíåíèþ ñ èñïîëüçîâàíèåì äðóãèõ âîññòàíîâèòåëåé ìåòîäèêà ñ ãèäðàçèíîì
îòëè÷àåòñÿ îòñóòñòâèåì çàãðÿçíÿþùèõ ìåòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ïîáî÷íûõ ïðî-
äóêòîâ, èñïîëüçîâàíèåì ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) äëÿ ïîëó÷åíèÿ
âîëîêîí ñ øåðîõîâàòîé íàíîøèïîâàííîé ïîâåðõíîñòüþ [15℄. Â ðåçóëüòàòå íàãðåâà
åìêîñòè ñ ðåàêöèîííîé ñìåñüþ ïðîèñõîäèò öåëåâàÿ ðåàêöèÿ
2Ni2+ + N2H4 + 4OH
−
→ 2Ni + N2 + 4H2O.
Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà íàìè áûëè èñïîëüçîâàíû NiCl2 · 6H2O , N2H4 · H2O ,
áðîìèä ãåêñàäåöèëòðèìåòèëàììîíèÿ (ÖÒÀÁ) ïðîèçâîäñòâà Aros Organis è ïî-
ëèýòèëåíãëèêîëü (ÏÝ) ñî ñðåäíåé ìîëÿðíîé ìàññîé 10000 ã/ìîëü ïðîèçâîäñòâà
Alfa Aesar; ñòåïåíü ÷èñòîòû ðåàêòèâîâ ñîñòàâëÿåò 99+; ðåàêòèâû èñïîëüçîâàëèñü
áåç ïðåäâàðèòåëüíîé î÷èñòêè. åàêöèÿ ïðîâîäèëàñü â âîäíîé ñðåäå; èñïîëüçîâà-
ëàñü äåèîíèçèðîâàííàÿ âîäà, ñîïðîòèâëåíèå âîäû íà âûõîäå áîëåå 18 ÌÎì ·ñì.
Èñõîäíûé âîäíûé ðàñòâîð ñîäåðæàë ñîëü íèêåëÿ, 0.006 Ì ÏÝ è 0.074 Ì ÖÒÀÁ.
Äàëåå ãèäðàçèíãèäðàò ðàñòâîðÿëñÿ â òîì æå îáúåìå âîäû, ïîëó÷èâøèéñÿ ðàñòâîð
ìåäëåííî ïðèêàïûâàëñÿ ê ïåðâîìó ðàñòâîðó ñ ïîìîùüþ êàïåëüíîé âîðîíêè ïðè
èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè ìàãíèòíîé ìåøàëêîé.
åíòãåíî-àçîâûé àíàëèç (ÔÀ) âîëîêîí ïðîâîäèëñÿ íà ðåíòãåíîâñêîì äè-
ðàêòîìåòðå D-MAX2500 (Rigaku, ßïîíèÿ) ñ èçëó÷åíèåì íà äëèíå âîëíû
0.154056 íì. Èññëåäîâàíèÿ ìîðîëîãèè ïîâåðõíîñòè ïðîâîäèëèñü ñ ïîìîùüþ ñêà-
íèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà (ÑÝÌ) AURIGA CrossBeam (Zeiss, åðìà-
íèÿ), àòîìíî-ñèëîâîãî ìèêðîñêîïà (ÀÑÌ) NTEGRA Prima (NT-MDT, ã. Çåëåíî-
ãðàä, îññèÿ) ñ îïòè÷åñêîé ïðèñòàâêîé. Àòîìíî-ñèëîâàÿ ìèêðîñêîïèÿ âûïîëíÿëàñü
ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ è êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Èñïîëüçîâàëèñü êðåìíèåâûå
êàíòèëåâåðû NSG03 (NT-MDT) ñ ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòîé 80 êö è ðàäèóñîì çàêðóã-
ëåíèÿ îñòðèÿ çîíäà 1020 íì. Ñêàíèðîâàíèå îñóùåñòâëÿëîñü â ïîëóêîíòàêòíîì
ðåæèìå, ðàçìåð îáëàñòè ñêàíèðîâàíèÿ ñîñòàâèë 12 ìêì.
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èñ. 1. Âîëüòàìïåðîãðàììû ýëåêòðîîêèñëåíèÿ Ni(OH)
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íà íèêåëåâîì ýëåêòðîäå â ðàñ-
òâîðå 0.1 Ì NaOH ïðè ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ ïîòåíöèàëà 20, 30, 40, 50 è 60 ìÂ/ñ
Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè íèêåëåâûõ
âîëîêîí ïðîâîäèëèñü íà ïîòåíöèîñòàòå IPC Pro (Âîëüòà, ã. Ìîñêâà, îññèÿ). Äëÿ
ýòîãî íèêåëåâûå âîëîêíà îñàæäàëèñü íà ïîâåðõíîñòü íèêåëåâîé îëüãè. Äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ ìàññû âîëîêîí ïðèãîòîâëåííûé ýëåêòðîä âçâåøèâàëñÿ äî è ïîñëå îñàæäå-
íèÿ. Êîíòàêò ê ýëåêòðîäó ïîêðûâàëñÿ ëàêîì, ÷òîáû èñêëþ÷èòü âçàèìîäåéñòâèå ñ
ýëåêòðîëèòîì. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü â òðåõýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêå, èñïîëüçîâàëèñü
èçãîòîâëåííûé ýëåêòðîä â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî, õëîð-ñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä ñðàâíå-
íèÿ è ïëàòèíîâàÿ ïðîâîëîêà êàê âñïîìîãàòåëüíûé ýëåêòðîä. Âîëüòàìïåðîãðàììû
ðåãèñòðèðîâàëèñü ïðè ëèíåéíîì èçìåíåíèè ïîòåíöèàëà ñî ñêîðîñòÿìè ðàçâåðòêè
îò 5 äî 60 ìÂ/ñ â äèàïàçîíå îò 0 äî 1200 ìÂ (ðèñ. 1). Àíàëèç âîëüòàìïåðîãðàìì
ïîêàçàë, ÷òî çàâèñèìîñòü òîêà ïèêà îò êâàäðàòíîãî êîðíÿ ñêîðîñòè ðàçâåðòêè õîðî-
øî àïïðîêñèìèðóåòñÿ ïðÿìîé ëèíèåé è ïîä÷èíÿåòñÿ óðàâíåíèþØåâ÷èêà åíäëñà
[16℄. Ýòî ïîçâîëèëî ïðèìåíèòü ìåòîä ìàññîïåðåíîñà â âàðèàíòå âîëüòàìïåðîìåòðèè
[17℄ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ â ïðåäïîëîæåíèè îäíîðîä-
íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ òîêà. Â êà÷åñòâå ýëåêòðîäà ñ èçâåñòíîé ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè
èñïîëüçîâàëàñü íèêåëåâàÿ îëüãà. Áûë ïîñòðîåí êàëèáðîâî÷íûé ãðàèê ñ ëèíåé-
íîé çàâèñèìîñòüþ òîêà ïèêà îò ïëîùàäè ýëåêòðîäà, ñ åãî ïîìîùüþ ïî òîêó ïèêà
îïðåäåëÿëè ïëîùàäü íèêåëåâûõ ýëåêòðîäîâ. Ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëñÿ â ðàñòâîðå
ùåëî÷íîãî ýëåêòðîëèòà (0.1 Ì NaOH). Â êà÷åñòâå òåñòîâîãî èñïîëüçîâàëñÿ ñïå÷åí-
íûé íèêåëåâûé ýëåêòðîä (Õèìðóñýíåðãî, ã. Íàáåðåæíûå ×åëíû, îññèÿ), êîòîðûé
èçâåñòåí â ëèòåðàòóðå êàê ãóá÷àòûé íèêåëü [18℄.
2. Òåîðåòè÷åñêàÿ ÷àñòü
Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ íàìè èñ-
ïîëüçîâàëèñü äàííûå ÀÑÌ-èçîáðàæåíèé. Â äèñêðåòíîì âèäå îíè ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé ìàòðèöó â òðåõìåðíîì ïðîñòðàíñòâå êîîðäèíàò [19℄. Íàèìåíüøèé øàã äèñ-
êðåòèçàöèè (1020 íì) ñîîòâåòñòâóåò ðàäèóñó çàêðóãëåíèÿ çîíäà. Ìåòîäû ðàê-
òàëüíîãî àíàëèçà òðåõìåðíûõ èçîáðàæåíèé îñíîâàíû íà ïîñòðîåíèè ìíîãîóðîâ-
íåâûõ ñå÷åíèé øåðîõîâàòûõ ïîâåðõíîñòåé ãîðèçîíòàëüíûìè ïëîñêîñòÿìè [10℄.
Â ðåçóëüòàòå òàêîãî ïîñòðîåíèÿ â ïëîñêîñòÿõ ñå÷åíèé ðàçëè÷íîãî óðîâíÿ ïîÿâ-
ëÿþòñÿ îñòðîâà, î÷åðòàíèÿ êîòîðûõ ïîäîáíû. Â [10℄ ïîëó÷åíî ñîîòíîøåíèå ìåæäó
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èñ. 2. Êðèâûå çàâèñèìîñòè ïåðèìåòðà ñå÷åíèé ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ íèêåëåâûõ ýëåê-
òðîõèìè÷åñêèõ ñåíñîðîâ îò ïëîùàäè ñå÷åíèé â äâîéíûõ ëîãàðèìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ:
ñïå÷åííûé íèêåëåâûé ýëåêòðîä (a) è ýëåêòðîä íà îñíîâå íèêåëåâûõ âîëîêîí (á) Øòðè-
õîâîé ëèíèåé îáîçíà÷åíà àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðÿìîé ïî ìåòîäó
íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ
ïåðèìåòðîì è ïëîùàäüþ îñòðîâîâ äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà øàã äèñêðåòèçàöèè ìåíüøå,
÷åì ðàçìåðû îñòðîâîâ:
L(δ) ∼ [S(δ)](D−1)/2,
ãäå S è L  ïëîùàäü è ïåðèìåòð îñòðîâîâ ñîîòâåòñòâåííî, D  ðàêòàëüíàÿ ðàç-
ìåðíîñòü áåðåãîâîé ëèíèè îñòðîâîâ. Äàííîå ñîîòíîøåíèå òàêæå ïîäõîäèò è äëÿ
àíàëèçà ÀÑÌ-èçîáðàæåíèé ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ ðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè [20℄.
Îíî ñïðàâåäëèâî êàê äëÿ çíà÷åíèé ïåðèìåòðà è ïëîùàäè îòäåëüíûõ îñòðîâîâ, òàê
è äëÿ ñóììû îñòðîâîâ [21℄. Çàâèñèìîñòü ïåðèìåòðà L îò ïëîùàäè S äëÿ ìíîæå-
ñòâà óðîâíåâûõ ñå÷åíèé, ïîñòðîåííàÿ â ëîãàðèìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ, èìååò âèä
ïðÿìîé ëèíèè êàê äëÿ ìîäèèöèðîâàííîãî, òàê è äëÿ íåìîäèèöèðîâàííîãî ýëåê-
òðîäîâ (ðèñ. 2). Ïî òàíãåíñó óãëà íàêëîíà ýòîé ïðÿìîé ê îñè àáñöèññ k ìîæíî
îïðåäåëèòü âåëè÷èíó ðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè D
D = 2k + 1.
Ñòåïåíü øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ ïðåäëîæåíî îõàðàêòåðèçîâàòü
ðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòüþ. Àíàëèç ïðîâîäèëñÿ ïî 56 ðàçëè÷íûì ó÷àñòêàì êàæ-
äîãî èç ýëåêòðîäîâ, íà êîòîðûõ ñòðîèëîñü íå ìåíåå 15 óðîâíåâûõ ñå÷åíèé.
3. åçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîé ÷èñòîòû è êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ýëåêòðî-
äîâ íàìè áûëè âûïîëíåíû ýêñïåðèìåíòû ìåòîäîì ðåíòãåíî-àçîâîãî àíàëèçà.
Íà ðåíòãåíîãðàììàõ ÔÀ ýëåêòðîäîâ (ðèñ. 3) áûëè îáíàðóæåíû òðè ïèêà: 57.6◦ ,
67.4◦ , 102.2◦ , êàæäûé ïèê áûë èäåíòèèöèðîâàí ñîãëàñíî êðèñòàëëîãðàè÷åñêèì
èíäåêñàì Ìèëëåðà íèêåëÿ: 57.6◦  (111), 67.4◦  (200), 102.2◦  (220). Àíàëèç
ðåçóëüòàòîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî ýëåêòðîäû ñîñòîÿò èç êðèñòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ è íå
ñîäåðæàò êàêèõ-ëèáî çàãðÿçíèòåëåé òèïà îêñèäîâ èëè ãèäðîêñèäîâ, ÷òî îçíà÷àåò
èõ âûñîêóþ õèìè÷åñêóþ ÷èñòîòó.
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîðîëîãèè ïîâåðõíîñòè íèêåëåâûõ ýëåêòðîäîâ â äåñÿòêè
ìèêðîí áûëè ñíÿòû ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ (ðèñ. 4). Êàê è îæèäàëîñü, ãóá÷àòûé íèêåëü
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîðèñòûé ýëåêòðîä ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö ïîðÿäêà 1 ìêì. Íèêå-
ëåâàÿ ïëîñêàÿ îëüãà, ìîäèèöèðîâàííàÿ âîëîêíàìè, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé çíà÷è-
òåëüíî áîëåå øåðîõîâàòóþ íàíîñòðóêòóðèðîâàííóþ ïîâåðõíîñòü.
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èñ. 3. åíòãåíîãðàììà íèêåëåâîãî ãóá÷àòîãî ýëåêòðîäà, äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ
0.154056 íì
à á
èñ. 4. Ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ ïîâåðõíîñòè íèêåëåâûõ ýëåêòðîäîâ:
ñïå÷åííûé íèêåëåâûé ýëåêòðîä (a) è ýëåêòðîä, ìîäèèöèðîâàííûé íèêåëåâûìè âîëîê-
íàìè (á)
Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ÀÑÌ-èçîáðàæåíèÿ òåõ æå èññëåäóåìûõ ïîâåðõíîñòåé.
Ïðåèìóùåñòâîì ìåòîäà ÀÑÌ ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèçàöèÿ òðåõìåðíîé ñòðóêòóðû ïî-
âåðõíîñòè è âèçóàëèçàöèÿ 3D-èçîáðàæåíèÿ. Ýòî ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ðàêòàëü-
íóþ ðàçìåðíîñòü ïîâåðõíîñòåé ýëåêòðîäîâ äëÿ îöåíêè èõ øåðîõîâàòîñòè. Èç àíà-
ëèçà ÀÑÌ-èçîáðàæåíèé ñëåäóåò, ÷òî ðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü äëÿ ìîäèèöèðî-
âàííîé íàíîøèïîâàííîé ïîâåðõíîñòè âûøå, ÷åì äëÿ îáû÷íîãî ýëåêòðîäà. Ñðåäíÿÿ
ðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü ïîâåðõíîñòè îáû÷íîãî ýëåêòðîäà ñîñòàâèëà 2.27± 0.07 ,
ñðåäíÿÿ ðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü ïîâåðõíîñòè ìîäèèöèðîâàííîé íèêåëåâûìè
âîëîêíàìè îëüãè  2.55 ± 0.07 . Êðîìå òîãî, äàííûå ÀÑÌ ïîäòâåðæäàþò çíà÷è-
òåëüíóþ øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà, ìîäèèöèðîâàííîãî âîëîêíàìè.
Óâåëè÷åíèþ ðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè ñîîòâåòñòâóþò áîëåå øåðîõîâàòûå ïî-
âåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ. Áåðåãîâûå ëèíèè îñòðîâîâ ãîðèçîíòàëüíûõ ñå÷åíèé ïîâåðõ-
íîñòè ñ ðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòüþ 2.55 ± 0.07 õàðàêòåðèçóþòñÿ èçðåçàííîñòÿìè
è çèãçàãàìè. Ïîâåðõíîñòü ñ ðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòüþ 2.27±0.07 õàðàêòåðèçóåòñÿ
îñòðîâàìè ñ ïëàâíûìè î÷åðòàíèÿìè. Ïîâåðõíîñòü ìîäèèöèðîâàííîé íèêåëåâûìè
âîëîêíàìè îëüãè ïî ñâîèì õàðàêòåðèñòèêàì áëèçêà ê ïîâåðõíîñòÿì, íàçâàííûì
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èñ. 5. Àòîìíî-ñèëîâàÿ ìèêðîñêîïèÿ ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ íèêåëåâûõ ýëåêòðîõèìè-
÷åñêèõ ñåíñîðîâ: ñïå÷åííûé íèêåëåâûé ýëåêòðîä (a) è ýëåêòðîä íà îñíîâå íèêåëåâûõ
âîëîêîí (á)
Òàáë. 1
Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü íèêåëåâûõ ýëåêòðîäîâ
Óäåëüíûé òîê Óäåëüíàÿ ïëîùàäü Ôðàêòàëüíàÿ
ïèêà, ìÀ/ã ïîâåðõíîñòè, ì
2
/ã ðàçìåðíîñòü
Ïëîñêàÿ îëüãà 0.78± 0.08 0.0018 ± 0.0002 2
óá÷àòûé ýëåêòðîä 11.4 ± 1.2 0.026 ± 0.003 2.27 ± 0.07
Ýëåêòðîä, ìîäèèöèðîâàííûé 166 ± 15 0.38 ± 0.03 2.55 ± 0.07
íèêåëåâûìè âîëîêíàìè
Ìàíäåëüáðîòîì áðîóíîâñêèìè, ñ ðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòüþ 2.5 [10℄. àçáðîñ ðàç-
ìåðîâ íåðîâíîñòåé ïî ÀÑÌ-èçîáðàæåíèþ íà ðèñ. 5, á âíåøíå íàïîìèíàåò ðàñïðåäå-
ëåíèå ãàóññîâîé ñòàòèñòèêè. Áîëåå íåðîâíàÿ ïîâåðõíîñòü ýëåêòðîäîâ ñ íèêåëåâûìè
øèïàìè îáúÿñíÿåòñÿ ìåíüøèìè ðàçìåðàìè ÷àñòèö è èõ ìåëêîé ïîëèêðèñòàëëè÷å-
ñêîé ñòðóêòóðîé. Èç àíàëèçà ðåíòãåíîãðàìì ÔÀ ïî îðìóëå Ñåëÿêîâà Øåðåðà
[22℄ ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ âîëîêîí ñîñòàâëÿåò îêîëî 20 íì. Äëÿ ñïå÷åííîãî ýëåê-
òðîäà ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ ðàâåí 45 íì.
àçëè÷èÿ â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè íèêåëåâûõ ýëåêòðîäîâ óêàçàíû â
òàáë. 1. Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ñ ðîñòîì ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîõèìè-
÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ýëåêòðîäîâ âîçðàñòàåò. Ýëåêòðîä, ìîäèèöèðîâàííûé íèêåëå-
âûìè âîëîêíàìè, íàèáîëåå ýåêòèâåí äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëüøèõ òîêîâ â ïðîöåññàõ
îêèñëåíèÿ/âîññòàíîâëåíèÿ. åçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ðàêòàëü-
íîé ðàçìåðíîñòè ïîâûøàåòñÿ è ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ýëåêòðîäîâ.
Çàêëþ÷åíèå
Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè øåðîõîâàòîñòè îïðåäåëåíà ðàêòàëüíàÿ ðàçìåð-
íîñòü ïîâåðõíîñòè íèêåëåâîãî ñòàíäàðòíîãî ýëåêòðîäà ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ñåí-
ñîðà  ãóá÷àòîãî íèêåëÿ  è ýëåêòðîäà, ìîäèèöèðîâàííîãî íèêåëåâûìè âîëîê-
íàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïëîñêèé ýëåêòðîä, ìîäèèöèðîâàííûé âîëîêíàìè, ïðåâûøàåò
ïî âåëè÷èíå ðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè ñïå÷åííûé íèêåëåâûé ýëåêòðîä, ÷òî îáú-
ÿñíÿåòñÿ ìåíüøèìè ðàçìåðàìè è ìåëêîé ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé ÷àñòèö
ýëåêòðîäà ñ âîëîêíàìè. Ýêñïåðèìåíòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ðàêòàëü-
íîé ðàçìåðíîñòè îäíîâðåìåííî ñ ðîñòîì øåðîõîâàòîñòè ïîâûøàåòñÿ è ýëåêòðî-
õèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ýëåêòðîäîâ. Ïîëó÷åííûå ýëåêòðîäû ìîãóò áûòü øèðîêî
ïðèìåíåíû â îïòè÷åñêèõ ãàçîâûõ ñåíñîðàõ, õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêàõ òîêà, ýëåê-
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òðîõèìè÷åñêèõ ñåíñîðàõ, êàòàëèçå, ìàãíèòíîé çàïèñè, ýêðàíàõ ýëåêòðîìàãíèòíîãî
èçëó÷åíèÿ, ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ êîíäåíñàòîðàõ è ýëåêòðîõðîìíûõ óñòðîéñòâàõ.
Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòè .À. Áàòàëèíó è Á.È. àðååâó (Êàçàíñêèé
åäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò) çà ïîìîùü â õèìè÷åñêîì ñèíòåçå.
àáîòà âûïîëíåíà ïðè èíàíñîâîé ïîääåðæêå ÔÔÈ (ïðîåêò  12-02-97050-
ð_ïîâîëæüå_à).
Summary
M.V. Morozov, A.Kh. Gilmutdinov, M.Kh. Salakhov. The Inuene of Surfae Roughness
on the Eletrohemial Ativity of Nikel Eletrodes.
Nikel miro- and nanostrutures have unique magneti and eletrohemial properties and
are widely applied in hemial urrent soures. The goal of this work was to develop the methods
of preparation of nikel eletrodes and to study an eletrohemially ative surfae with given
properties. A standard eletrode (spongy nikel), and an eletrode with a roughened surfae,
hemially modied by nikel bers, were taken as objets of analysis. Surfae roughness was
found to be an important parameter inuening the eletrode eletrohemial ativity. For
quantitative estimation of roughness, the fratal dimension of the surfae of the eletrodes was
alulated. It was revealed that, with the growth of the fratal dimension, the surfae area and
the eletrohemial ativity of the eletrodes inrease. An eletrode with a roughened surfae
for eletrohemial sensors was proposed, whih an also nd appliation in optial gas sensors,
hemial urrent soures, atalysis, and eletrohromi devies.
Keywords: hemial deposition, nikel eletrodes, miro- and nano-bers, roughened
surfae, eletrohemial ativity, fratal dimension.
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